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In order to degrade and detoxify chlorinated aromatic hydrocarbons in water and sediment, the treatment
process mainly using ultrasonic irradiation has been developed. For degradation of 4-chlorophenol (4-CP) and
1,2-dichlorobenzene (1,2-DB) in aqueous solution, the experiments of ultrasonic irradiation and its combination
with Fenton reaction were executed. The results showed that 1,2-DB was degraded almost completely by ultrasonic
irradiation only due to its hydrophobic behavior. Considerably high degradation efficiency of 1,2-DB was obtained
in the case of combination with Fenton reaction. On the other hand, degradation ratio of hexachlorobenzene
(HCB), one of persistent organic pollutants (POPs), absorbed on the model sediment particles could not be
high, i.e., less than 50% even by the combination with Fenton reaction. This is because sediment particles were
flocculated in acid region and 75% of degraded HCB were attributed to the reaction with OH radicals transported
from the cavitation bubbles to the bulk solution. The results of the desorption experiments using a surfactant
(TX-100) show that the desorption rate can be increased significantly by applying ultrasonic irradiation with low
frequency. However, such effect is limited by the desorption equilibrium.
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1 はじめに
2004年に「残留性有機汚染物質に関するストックホルム条約」が発効したこともあり，dioxins，PCB
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化水素の高効率な分解無害化プロセスの開発を行ってきた．本報では，典型的な塩素化芳香族炭化水
素の中で親水性である 4-chlorophenol（4-CP），および疎水性である 1,2-dichlorobenzene（1,2-DB）





より振動して超音波が発生する [4,5]．超音波発生に用いられる圧電体にはBaTiO3, PbTiO3, PbZrO3
などが挙げられるが，その中でも主に使用されているのは PZTと呼ばれる PbTiO3 と PbZrO3 との
混晶 (Pb(Zr, Ti)O3)である [6]．




























3 水質中 4-CPおよび 1,2-DBの分解実験
3.1 実験装置
水溶液中の 4-CPおよび 1,2-DBの超音波分解実験を行うため，Fig.2に示す回分式実験装置を作製
した．反応容器はガラス製で内径 120 mm，高さ 150 mmであり，底部より超音波を照射するため，
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Fig.2 Schematic drawing of experi-
mental apparatus.
3.2 実験方法
4-CP または 1,2-DB 試薬（共に和光純薬工業製）に蒸
留水を混合し，濃度 100 mg/L の水溶液 500 mL を作製
した（初期 pH=5.6）．試料を反応容器に入れ，所定の周波
数にて超音波照射を開始した．所定の時間間隔でサンプリ













超音波分解を促進するため，超音波周波数 176kHz，出力 200W の条件にて，AOPs の 1 つであ
る Fenton反応（Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH · +OH− による OH·生成反応）を併用した分解実験を
行った．H2O2 濃度を 100mg/L とし，Fe2+ 供給源として鉄鋼プロセス廃棄物の有効利用を想定し，
Fe粉末試薬（和光純薬工業製，平均粒径 6.0µm）またはミルスケール粉末（平均粒径 4.8µm）転炉ス
ラグ粉末（平均粒径 8.4µm），ミルスケール粉末（平均粒径 4.8µm）を 1.0g/Lとなるよう加えた．使
用したミルスケールおよび転炉スラグの化学組成を Table 1に示す．また，初期 pHの影響も調べた．
Table 1 Chemical composition of mill scale and BOF slag (mass%)
T-Fe SiO2 CaO Al2O3 MgO MnO P2O5 FeO M-Fe
Mill scale 75.6 0.56 0.44 0.17 0.05 - - 62.57 9.22
BOF slag 13.83 12.35 40.53 3.73 04.61 3.37 5.11 - -
3.3 実験結果と考察
3.3.1 超音波周波数の影響
Fig.3 に 4-CP の初期濃度 C0 (100mg/L) に対する残留濃度 C の割合の時間変化を示す．
C0/C × 100(%)を分解率と定義した．超音波入力エネルギーは 50Wで一定とし，初期 pHは 5.6と
した．図より高周波となるほど分解速度が大きかった．これは液体中に溶けた化学物質の分解には，




学的作用の支配域は 200 ∼ 600kHzといわれている [8]．
Fig.4 に，周波数 176kHz の超音波による 4-CP および 1,2-DB の分解率の変化を示した．疎水性






















































Fig.3 Effect of ultrasonic frequency on 4-CP
degradation.





















































All chlorine released as Cl-
Fig.5 Time variation of 4-CP and Cl− concen-
tration.
Fig.6 Time variation of 1,2-DB and Cl− con-
centration.
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度を示した．Fig.6には 1,2-DBの場合を示した．図中の白抜きの丸 (⃝)は，分解した 4-CPまたは
1,2-DB中の全ての Clより，完全分解により HClが生成したと仮定した場合の Cl-濃度を表す．図よ
り明らかなように，減少した 1,2-DB中の Clがほぼ全量 Cl− に変化しており，1,2-DBの完全分解が
進行していることが分かった．したがって 1,2-DBのような疎水性の塩素化芳香族炭化水素の無害化
のために，超音波分解は非常に有効であるといえる．




超音波反応と Fenton反応を併用するため，Fe2+ 供給源として Fe粉末試薬または転炉スラグ粉末，
ミルスケール粉末を 1.0g/Lとなるよう添加し，初期 pHを 3.0または 5.6とした時の，4-CP分解率
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Fig.7 Effect of Fe2+ source and initial pH on
4-CP degradation.






























Fig.9 Time variation of dissolved Fe ion
concentration.
Fig.7より，Fe2+ 源として Fe粉末およびミルスケー
ル粉末を用い，初期 pHが 3.0の場合に，3min以内に 4-
CP 分解率 100% を達成できたことが分かる．pH=5.6
の時にも 100% 分解したが，約 60min 要した．これは
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反応が最も効率的に作用する pHは 3 ∼ 4.5の範囲であると分かっている [15]．また相対的に含有 Fe
量が少なかったこと（ミルスケール 75.6%，転炉スラグ 13.83%）も理由と考えられる．
Fig.8 より，1,2-DB の分解に対しても 4-CP の場合と同様，Fe 粉末およびミルスケール粉末によ


















反応容器に HCB吸着済のモデル底質粒子を所定量と蒸留水 500mLを入れ，水溶液中 4-CPおよび
1,2-DBの超音波分解時に使用した周波数と同じ 176kHzの超音波を，底部より出力 200Wにて 1h照







反応との併用による分解実験を行った．底質量を 20g とし，Fe2+ 供給源として FeSO4 · 7H2O が




Fig.10 に，底質量 10, 20, 50g の時の超音波照射 1h による底質中 HCB の分解率を示す．また分
解した HCB 量も合わせて示した．図より分かるように，底質量に対して分解率は余り変化せず，
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底質量が 20gの場合に，OH·捕捉剤として知られている 2-methyl-2-propanol(t-BuOH) [18]を 10
または 100mmol/Lとなるよう加えた時の分解率を Fig.11に示す．t-BuOHを加えた場合に分解率が
10%まで減少したため，分解作用の約 75%は OH·によるもの，残りの約 25%はホットスポットでの
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Fig.10 Effect of the charged amount of sediment
on HCB degradation.
Fig.11 Effect of t-BuOH addition on HCB
degradation.
4.4.2 Fenton反応併用の影響
Fig.12に Fenton反応を併用した場合の結果を示す．左から併用なし，Fe2+源として FeSO4 · 7H2O
(和光純薬工業製)を使用した場合，Fe粉末試薬 (3.2で使用したものと同)を使用した場合である．ま
た初期 pHを 3.0または 5.6とした結果も示した．図から明らかなように，Fe粉末使用時に分解率が
52%まで向上したが，Fig.7および Fig.8で示した水溶液中 4-CPおよび 1,2-DB分解時と異なり，当
初の期待よりも分解が進まなかった．初期 pHは Fenton反応に適している 3.0の場合の方が逆に分解
効率が悪く，これは酸性下では SiO2 粒子のゼータ電位がゼロ付近となり，粒子同士の凝集が起こっ
てしまったことが原因である．Fig.13は Leong [19]によって得られた，SiO2 懸濁スラリー (SiO2 濃
























































Fig.12 Effect of combination with Fenton reac-
tion on HCB degradation.
Fig.13 Effect of Cu2+ concentration on the
zeta potential-pH curves for 0.5vol% SiO2 dis-
persions [19].
Fe2+ 源として FeSO4 · 7H2Oを用いた場合には分解率が約 10%と非常に低く，これは一気に発生
した OH·の多くが再結合してしまったことと，添加された Fe2+ により底質粒子のゼータ電位がゼロ











実験はビーカーにモデル底質 20g(HCB濃度 25ppm)，蒸留水 500mL，所定量の TX-100（和光純
薬工業製）を入れ，回転速度 250rpmにて機械撹拌することにより行った．また，脱着速度向上のた





まずは TX-100濃度の影響を調査するため，処理時間を 30minに固定して 20 ∼ 10000mg/Lの濃
度で脱着実験を行った．初期 pHは 5.6とし，超音波照射有無の 2通り行った．処理後は 4.3で述べ





Fig.14 に脱着処理を 30min 行った時の，HCB 脱着率に与える TX-100 濃度の影響を示した．超
音波照射の有無にかかわらず，TX-100 濃度が増加すると 1000mg/L 程度までは脱着率が増加し，




















































































Fig.14 Effect of TX-100 concentration and ul-
trasonic irradiation on HCB desorption ratio.
Fig.15 Effect of treatment time and ultrasonic
irradiation on HCB desorption ratio.
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予測することができる．













次いで，残留性有機汚染物質の 1 つである hexachlorobenzene(HCB) を吸着させたモデル底質の
超音波分解実験を行った．底質量が多いほど分解量が増加したが，最大分解率は 50%程度に留まる．
Fenton 反応との併用を検討した結果，酸性条件下では SiO2 粒子の凝集等による分解の阻害が観察
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